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Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten so- 
wie die Verwendung der danach hergestellten ameisensauren Formiate zur Konservie- 
rung und/oder Ansauerung von pflanzlichen und/oder tierischen Stoffen, zur Behand- 
lung von Bioabfallen sowie als Additiv In der Tieremahrung Oder als Wachstumsfdrde- 
rer fur Tiere. 

10 

Ameisensaure Fomiiate besltzen eine antimikrobielle Wirkung und werden beisplels- 
weise zur Konservierung sowie zur Ansauerung von pflanzlichen und tierischen Stof- 
fen, wie etwa von Grasem, landwirtschaftiichen Produkten Oder Heisch, zur Behand- 
lung von Bioabfallen oder als Additiv zur Tieremahrung eingesetzt. 

15 

Als ameisensaure Formiate sind Verbindungen und Gemische zu verstehen, welche 
Fomilat-Anionen (HCOQ-), Kationen (tJf*) und Ameisensaure (HCOOH) enthalten. Sie 
konnen zusammen in Form eines Feststoffs oder einer Russigkeit vorliegen und gege- 
benenfalls noch weltere.Komponenten, wie beispieisweise weitere Saize, Zusatzstoffe 
20 Oder Ldsungsmlttel wie etwa Wasser, enthalten. Im Allgemeinen konnen die ameisen- 
sauren Formiate wiedergegeben werden durch die allgemeine Formel 

HCOO-M^^^ * y HGOpH (I). 

25 in der M fur ein ein- oder mehrwertiges, anorganisches oder organisches Kation steht, 
X eine positive ganze Zahl ist und die Ladung des Kations angibt und y den molaren 
Antell an Ameisensaure bezogen auf das Formiat-Anlon wledergibt. Der molare Anteil 
an Ameisensaure bezogen auf das Formiat-Anion y liegt Im Allgemeinen bei 0,01 bis 
100, bevorzugt bel 0,05 bis 20, besonders bevorzugt bei 0,5 bis 6 und insbesondere 

30 bel 0,9 bis 3,1. 

Die Natur des anorganischen oder organischen Kations M''^ ist prinzipiell unerheblich, 
sofern dieses unter den Bedingungen, unter denen das ameisensaure Formlat ge- 
handhabt werden soil, stabil ist. Darunter ist beispieisweise auch die Stabilitat gegen- 

35 uber dem reduzlerend wirkendem Fomiiat-Anion zu verstehen. Als mdgliche anorgani- 
sche Kationen seien die ein- und/oder mehnvertigen Metallkationen der IMetalle aus 
der Gruppe 1 bis 14 des Periodensystems, wie beispieisweise Uthium (U^), Natrium 
(Na*), Kallum (IC), CSslum (Cs*), Magnesium (Mg^^), Kalzium (Ca^^), Strontium (Sr^^ 
und Barium (Ba^^), bevorzugt Natrium (Na*), Kallum (IC), CSslum (Cs*) und Kalzium 

40 (Ca^^) genannt. Als mdgliche organische Kattonen seien unsubstituiertes Ammonium 
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{NH4) und durch ein Oder mehrere Kohlenstoff enthaltende Reste, welche g^ebenen- 
falls auch miteinander verbunden sein kdnnen, subsHtuiertes Ammonium, wie bei- 
spielsweise Methylammonium, Dimethylammonium, Trimethylammonium, Ethyiammo- 
nium, Diethylammonium, Triethylammonium, Pyrollidinium, N-Methylpyrroldinium, Pipe- 
5 ridinium, N-Methylpiperidinium oder Pyridinium genannt 

Unter einem Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest ist ein unsubstituierter oder 
substituierter, allphatischer, aromatischer oder arailphatischer Rest mit 1 bis 30 Koh- 
lenstoffatomen zu verstehen. Dieser Rest Icann ein oder mehrere IHeteroatome, wie 

1 0 etwa Sauerstoff, Sticl<stoff, Schwefel oder Phosphor enthalten, beispielsweise -0-, 

-NR-, -CO-, -N=, -PR- und/oder -PR2 und/oder durch eine oder mehrere funlctioneile 
Gruppen, welche beispielsweise Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und/oder IHalogen 
enthalten, substltuiert sein, wie beispielsweise durch Ruor, Chlor, Brom, lod und/oder 
eine Cyanogruppe (bei dem Rest R handelt es sich hierbei ebenfalls um einen Kohlen- 

15 stoff enthaltenden organischen Rest). Bei dem Kohlenstoff enthaltenden organischen 
Rest kann es sich um einen einwertigen oder auch mehrwertigen, beispielsweise zwei- 
Oder dreiwertigen Rest handeln. 

Zur Herstellung von ameisensauren Formiaten sind eine Vielzahl von Verfahren be- 
20 kannt. i-iierbei wird in der Regel ein flussiger Strom I, enthaltend Ameisensaure sowie 
ein flussiger Strom II, enthaltend ein Metallformiat, bereitgestellt und die genannten 
flussigen Strome I und II unter Erhalt eines ameisensauren Formlat enthaltenden Pro- 
duktstromes venmischt, der gegebenenfalls waiter aufgearbeitet wird. 

25 Ein derartiges Verfahren ist beispielsweise aus DE-A 102 37 379 bekannt. Danach 
warden die Ameisensaure bzw. Metallformiat enthaltenden Strome vorzugsweise in 
einer Kolonne zusammengebracht, die vorteiihaft so betrieben wird, dass ein Tail des 
zugefuhrten Ldsungsniittels, In der Regel Wasser, abgezogen wird. Bei dieser Fahr- 
weise kann ein ameisensaures Formiat enthaltendes Sumpfprodukt mit einem Was-. 

30 sergehalt von 0,5 bis 30 Gew.-%, insbesondere mit einem Wassergehait von im Allge- 
meinen kleiner oder gleich 1 Gew.-%, erhalten werden. 

DemgegenQber war es dem Fachmann bislang trotz der zu erwartenden Vorteile in der 
Weiterverarbeitung des ameisensaures Fonniat enthaltenden Produktetromes nicht 
35 bekannt, dass es m6glich ist, den Produktstrom mit einem gegenuber bekannten Ver- 
fahren wesentlich niedrigeren Wassergehait unmitteibar aus der Kolonne, in der man 
den Ameisensaure und den IVIetallfbrmiat enthaltenden Strom vermischt, zu erhalten. 

Entsprechend wurde ein Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten ge- 
40 funden, wonach man 
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einen flussigen Strom I, enthaltend Ameisensaure und 
einen flussigen Strom il, enthaltend ein Metaliformiat, 
bereitstellt, 

die flussigen Strdme I und li einer Rektifikationskolonne so zufuhrt dass man fur den 
5 flQsslgen Strom il eine h6here oder glelche ZufDhrungsstelle zur Rektifikation^olonne 
als fur den flussigen Strom I wahit, 

die flussigen Strdme I und il in der Rekttfikationsi<olonne unter Abtrennung von Wasser 
Qber Kopf der Rektifikationskolonne vermfscht und 

aus der Rektifikationskolonne einen Sumpfstrom, enthaltend das ameisensaure Formi- 
10 at, abzieht. das dadurch gekennzeichnet ist, dass man den Sumpfstrom als Schmeize, 
enthaltend weniger als 0,5 Gew.-% Wasser, gewinnt. 

In einer bevorzugten Ausgestaltung des Verfahrens stellt man einen flussigen Strom I, 
enthaltend Ameisensaure, bereit, der relativ hoch konzentriert ist, d.h. mindestens 85 
15 Gew.-% Ameisensaure enthalt Besonders bevorzugt enthalt der flussige Strom I min- 
destens 94 Gew.-%, insbesondere 99 Gew -% Ajneisensaure. Vorteilhaft werden hier- 
bei AmeisensSure-Typen eingesetzt, die kommerziell erhdltlich sind, belspielswelse 
Ameisensaure mit einer Reinheit von 85 %, 94 % oder 99 %. 

20 Bei den vorgenannten flussigen Stromen I, enthaltend Ameisensaure, handelt es sich 
bevorzugt um wassrige Strome. 

Die Erf inder haben erkannt, dass bei Einsatz von konzentrierten Ameisensaurelosun- 
gen ein niedrigerer Restwassergehalt im Zielprodukt, dem amelsensauren Diformiat, 
25 das als Schmeize aus der Rektifikationskolonne abgezogen wird, in der die flQssigen 
Strdme I und il vermischt werden, erhalten werden kann, insbesondere ein Restwas- 
sergehalt von unter 0,3 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 0,1 Gew.-% und 
insbesondere zwischen 0,1 und 0,05 Gew.-%. 

30 Die Erfinder haben auch erkannt, das tendentiell mit der Abnahme des Wassergehaltes 
im flussigen Strom I bei ansonsten unveranderten Bedingungen In der Rektifikationsko- 
lonne der Wassergehait in der Qber Sumpf abgezogenen Schmeize abnimmt 

Der niedrigere Restwassergehalt in der Schmeize beeinflusst entecheidend die Lager- 
35 stabiiitat des formulierten Endproduktes ameisensaures Difomiat: je niedriger der 
Restwassergehalt im Endprodukt, umso geringer Ist die Verbackungs- bzw. Verklum- 
pungsneigung. 

Ein weiterer Vorteil im Vergleich zu einer Fahrweise mit hoherem Wassergehait Im 
40 flussigen Strom I ist, dass fur den Erhalt einer Schmeize mit gleichem, niedrigem Was- 
sergehait, eine geringere Trennstufenzahl, die insbesondere um etwa 4 bis 8 Trennstu- 
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fen reduziert ist, ausreicht. Entsprechend kann auch die Rektifikationskolonne mit ge- 
ringerer BaugroBe und somit niedrigeren Investitions- und Betriebskosten ausgefuhrt 
warden. 

5 Bevorzugt sind die flQssigen Strome I und li jeweils wassrige Strdme. 

Das Verfahren ist nicht eingeschrankt bezuglich der konkreten Wege zur Bereitstellung 
der flQssigen Strdme I und 11. Bevorzugt kdnnen dieselben wie in DE-A 103 21 733 
beschrieben, die liiermit voll umfanglich in den Offenbarungsgehalt der vorliegenden 
1 0 Patentanmeldung eingescfilossen wird, zur VerfQgung gestellt werden. 

Der flussige Strom I kann beispielsweise durch partielte Hydrolyse von Ameisensaure- 
methylester, im Folgenden abgekurzt mit MeFo bezeichnet, (Verfahrensstufe (a) aus 
DE-A 103 21 733) und destillative Abtrennung von niclit umgesetztem MeFo und Me- 
15 tlianol erhalten werden. 

Der flussige Strom II kann beispielsweise nacii den in DE-A 103 21 733 t>eschriebenen 
Verfalirensvarianten erhalten werden: 

20 Danach kann ein MeFo und l\/lethanol umfassender Strom in einer Verfahrensstufe c) 
durch 

i) Umsetzung mit einer basischen Verbindung mit einem pKa-Wert der korrespon- 
dierenden SSure der entsprechenden Dissozlationsstufe von > 3, gemessen bei 

25 25** in wassriger Losung, in Gegenwart von Wasser und 

ii) destillative Abtrennung des Methanols 

in den Metallfonfniat und Wasser enthaltenden Strom II uberfuhrt werden. 

30 

Zur detallHerten Beschreibung der Verfahrensstufe c) wird auf die genannte DE-A 1 03 
21 733 verwiesen. 

In einer weiteren Alternative ist es mdglich, den Metallformiat enthaltenden Strom II 
35 durch Carbonylierung des entsprechenden Metallhydroxids zu gewinnen. Ein derarti- 
ges Verfahren ist in der DE-A 102 37 380 besohrieben, deren Offenbamngsgehatt 
hiermit voll umfanglteh in die vorliegende Patentanmeldung einbezogen wird. 



Im nachsten Verfahrensschritt zur Herstellung der ameisensauren Formiate werden die 
40 bereitgestellten Strdme I, enthaitend Ameisensaure und 11, enthaltend ein Metallfomiiat, 
in einer Rektifikationskolonne vermischt. 
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Hierbei ist es mdglich und gegebenenfalls vorteilhaft, den Ameisensaure enthaltenden 
flu88igen Strom I und/oder den Metallfonniat enthaltenden flussigen Strom il vor dem 
Vermischen in der Rektifikationskolonne einer Aufkonzentration an Ameisensaure bzw. 
5 an Metaliformiat zu unterziehen, insbesondere durch Entfemung eines Tells des vor- 
handenen Wassers durch Verdampfung, bevorzugt durch Abdestillieren. 

Es wurde gefunden, dass es fiir den Betrieb der Rektifikationskolonne wesentllch ist, 
fur den flussigen Strom 11 eine hdhere Oder zumindest gletohe Zufuhmngsstelle als fur 

10 den flussigen Strom I zu wahlen. Die Erfinder haben erkannt, dass die Gegenwart von 
Metallfomiiat in mogiichst weiten Bereichen der Itelonne. insbesondere in Bereichen 
oberhedb der ZufQhrung fur den Ameisensaure enthedtenden Strom fur eine weitgehen- 
de Abtrennung des Wassers aus dem Sumpfstrom wichtig ist. Wesentiich ist hierbei, 
dass das Metallfomiiat im Stoffsystem in der Kolonne als Schleppmittel fur die Amei- 

1 5 sensau re fungiert 

Bevorzugt ist ein Betrieb der Rektifikationskolonne bel dem man die Sumpftemperatur 
in der Rektifikationskolonne auf einen Wert unterhalb von ISS^'C, insbesondere auf 
einen Wert unterhalb von 125°C, begrenzt. Hierfur wird der Fachmann unter Beruck- 
20 sichtigung gelaufiger Uberlegungen, inst>esondere des in der Kolonne auftretenden 
Druckverlustes, den Kopfdruck in der Kolonne entsprechend einstellen. 

In einer bevorzugten Verfahrensvariante wahit man die Zufuhrungsstelle fur den flussi- 
gen Strom II auf Oder oberhalb der obersten Trennstufe der Rektifikationskolonne mit 
25 entsprechend niedrigeren Investitionskosten. 

Zusatzlich oder altemativ kann man die Betriebsfuhrung in der Kolonne durch die Wahl 
der Mengenverhaltnisse der flussigen Strdme 11 und I beeinfiussen: Man kann das 
Mengenverhaltnis der flussigen Strdme II und I so wahlen, dass das MolverhSltnis des 

30 Metailformiats aus dem flQsslgen Strom II und der Ameisensaure aus dem flussigen 
Strom I groBer als1 , kleiner als 1 oder bevorzugt zwischen 0,95 und 1 ,05, besonders 
bevorzugt gleich 1 ist. Dadurch kann man die Ameisensaureverluste im Kopfstrom der 
Rektifikationskolonne begrenzen, ohne dass hierfOr ein Verstarkungsteil in der Rektifi- 
kationskolonne erforderlich ware. Der Abzug von nahezu reinem Wasser ist hierbei 

35 mdglich. 

Bei der Auswahl der trennwirteamen Einbauten fur die Rektifikationskolonne ist es 
vorteilhaft, Einbauten mit niedrigem Druckverlust bei gleichzeitig guter Trennleistung, 
bevorzugt Packungen, zu berucksichtigen. 
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Die Berechnung der Zahl der theoretischen Trennstufen der Rektifikationskolonne er- 
folgt nach den aligemeinen f achublichen Methoden. Fur die vorliegende Trennau^abe 
durfte in der Regel eine Anzahl von 5 bis 15 tlieoretischen Trennstufen bevorzugt sein. 

5 Gegenstand der Erfindung ist auch die VenA^endung der nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren liergestellten ameisensauren Formiate zur Konservierung und/oder Ansaue- 
rung von pflanzllchen und/oder tierisolien Stoffen, zur Behandlung von Bioabfallen oder 
als Additive in der Tleremahrung und/oder ais Wachstumsforderer fur Tiere. 

10 indem nadi dem erfindungsgemaBen Verfahren bereits in der Kolonne, In der die flus- 
sigen Strome enthaitend Ameisensaure bzw. IVIetailformiat vennischt werden, der 
Wertstoff, das ameisensaure Formiat als Schmeize abgezogen wird, mit efnem Was- 
sergehalt von wenfger ais 0,5 Gew.-%, ergeben sich signifilcanle wirtschafUlche Vortel- 
le: insbesondere sind fur die weitere Aufarbeitung der aus der Rektifiliationskolonne 

1 5 abgezogenen Schmeize andere Apparate gegenQber den bekannten Apparaten fur die 
Weiterveraibeitung von Produktstrdmen mit hdherem Wassergehalt erforderlteh, die 
weniger kompliziert und weniger storanfailig sind, insbesondere Kuhlwalzen oder - 
bander, KQhIplatten oder Prill-TQrme. Dadurch sinken die Investitionskosten gegenuber 
Aniagen fur herkdmmliche Verfahren mit hdherem Wassergehalt im Produktstrom. 

20 

. Weltervefarbeitungsschritle. wie Fest/Russig-Trennungen, Kristallisation und anschlie- 
Bende Trocknung, die bei bekannten Verfahren erforderlich w^ren, entfailen. 

Die Erfindung wird im Folgenden anhand einer Zeichnung sowie von AusfQhrungsbei- 
25 spielen naher eriautert. 

Es zeigen im Einzelnen: 

Figur 1 die schematlsche Darstellung einer ersten Ausfuhrungsfonm einer Aniage 
30 zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfehrens und 

Figur 2 die schematlsche Darstellung einer weiteren bevorzugten Ausf Qhrungsform 

einer Aniage zur Durchfuhrung des etf indungsgemaBen Verfahrens. 

35 In der in Rgur 1 schematisch darigestellten AusfOhrungsfomn des erfindungsgemaBen 
Verfahrens wird eine Rektifizierkolonne R ein wassriger Strom II, enthaitend ein Metail- 
fonnlat und unterhalb desselben ein wassriger Strom i, enthaitend Ameisensaure, zu- 
gefOhrt. Oberhalb der ZufOhrung des wSssrigen Stromes II Ist ein Verstdrkungsteil an- 
geordnet. In der Rektifikationskolonne R werden die wassrigen Strome I und 11 ver- 

40 mischt und ein Qberwiegend Wasser enthaltender Kopfstrom abgezogen, der in einem 
Kondensator K am Kolonnenkopf kondensiert, teilweise als RQcMauf wieder auf die 
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Kolonne aufgegeben und im ubrigen ausgeschleust v\rird. Aus dem Kolonnensumpf 
wird eine Schmeize, enthaltend weniger als 0,5 Gew.-% Waeser abgezogen und in 
Oder auf einem nachgeschalteten Apparat E zur Ersta^^lng gebracht Aus dem nach- 
geschalteten Apparat E wird, gegebenenfalte nach Behandlung in einem nicht darge- 
5 stelKen Kompaktor das Produlct mit gewunschter KorngroBe abgezogen. 

Die in Rgur 2 dau^estellte bevorzugte Ausfuhrungsfomi unterscheidet sicli von der 
AusfOhrungsform in Figur 1 dadurch, dass der wassrlge Strom II auf den obersten Bo- 
den der RekUfikatJonskolonne R aufgegeben wird. In dieser Ausfuhrungsform weist 
10 somit die Rektifil<ationskolonne R keinen Verstarkungsteil auf. Auch in dieser Verfah- 
rensvariante kann am Kopf der Rektiflkationskolonne weitgehend reines Wasser abge- 
zogen werden, sofem man das Mengenverhaltnis der flussigen Strome II und I so 
wahit, dass das Molverhaltnis des Metallformlats aus dem flQssigen Strom II und der 
Ameisensaure aus dem flussigen Strom I groBer oder gleloh 1 ist. 

15 

AusfQhnjngsbeispiele 

In einer Laborkolonne, die aus drei beziehungsweise zwei Schussen mit einem 
Durchmesser von Jewells 30 mm zu Je 10 Qtockenboden bestand, wurden Kaliumdi- 
20 fonmiat-Schmelzen erzeugt. Die Kolonne wurde als reine Abtriebskolonne betrleben. 

Die Zulaufe bestanden aus 75 %lgem wSssrfgem Kallumformiat auf dem obersten Bo- 
den der Kolonne und aus wassriger Ameisensaure, funf Boden tiefer. Ameisensaure 
und Kallumformiat wurden stochiometrisch zugefahren. 

25 

Ausgetragen wurde im Sumpf Kaliumdiformat mit unterschiedlichen Wassergehalten 
und am Kopf der Kolonne nahezu reines Wasser mit Resten an Amelsensdure von 
kleinerals lOOOppm. 

30 In den Beispielen wurde die Ameisensaure-Konzentration im Zulauf variiert. Daruber 
hinaus wurde be! jeder Amelsensfiurekonzentration ein erster Versuch (im Folgenden 
mit dem Zusatz A gekennzeichnet) bei einem hoheren Kopf druck und ein weiterer Ver- 
such (im Folgenden mit dem Zusatz B gekennzeichnet) bei efnem niedrigeren Kopf- 
druck gefahren. 

35 

Beispiei 1 A 

Die Ameisensaure-Konzentratlon im Zulauf betrug 30 Gew.-%. Die Kolonne bestand 
aus drei Schussen; der Druckverlust (iber die Kolonne betrug ca. 35 mbar. Die Kolonne 
40 wurde mit einem Kopfdruck von 50 mbar betrieben. Die Sumpftemperaturen lagen zwi- 
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schen 132 und ISS^'C. In der Schmeize im Kolonnensumpf wurden WassergeheUte von 
ca. 0,45 Gew--% en-eicht. 

Beispiel 1 B 

5 

Die Ameisensaure-Konzentration im Zulauf. die Anzahl der KolonnenschQsse sowie 
der Druckverlust uber die Kolonne waren gegenuber Beispiel 1 A unverandert Die Ko- 
lonne wurde bei einem Kopfdruck von 20 mbar und einer Sumpftemperatur zwischen 
122 und 127°C betrieben. Aus dem Kolonnensumpf wurde eine Schmeize mit einem 
1 0 Wassergehalt von ca. 0,35 Gew.-% abgezogen. 

Beispiel 2 A 

Die Ameisensaurekonzentration im Zulauf betrug 85 Gew.-%. Die Kolonne bestand aus 
15 zwei Scliussen; der Dmckverlust uber die Kolonne betrug ca. 25 mbar. Die Kolonne 
wurde bei einem Kopfdruck von oa» 35 m.bar gefahren. Bsl einer Sumpftemperatur von 
etwa 126*'C wurden Wassergehalte in der aus dem Kolonnensumpf abgezogenen Kali- 
umdiformiat-Schmelze zwischen 0,18 und 0,2 Gew.-% erreicht. 

20 Beispiel 2 B 

Die Ameisensaurekonzentration im Zulauf, die Anzahl der KolonnenschQsse sowie der 
Druckverlust uber die Kolonne waren gegenuber Beispiel 2 A unverandert. Der Kopf- 
druck wurde auf ca. 25 mbar abgesenkt. Bei einer Sumpftemperatur im Bereich von 
25 124 bis 126''C wurden Wassergehalte In der aus dem Kolonnensumpf angezogenen 
l^liumdiformiat-Schmelze von etwa 0,08 bis 0,12 Gew.-% erzielt. 

Beispiel 3 A 

30 Die Ameisensaurekonzentration im Zulauf betrug 94 Gew.-%. Die Anzahl der Kolon- 
nenschQsse sowie der Druckverlust entsprachen Beispiel 2 A. Die Kolonne wurde bei 
einem Kopfdruck von ca. 35 mbar betrieben. Bei einer Sumpftemperatur von 126 bis 
128''C wurden Wassergehalte In der aus dem Kolonnensumpf abgezogenden Kalium- 
difonmiat-Schmelze von etwa 0,08 bis 0,1 Gew.-% erreicht 

35 

Beispiel 3 B 

Die Ameisensaurekonzentration war gegenuber Beispiel 2 A unverandert. Die Anzahl 
der Kotonnenschusse sowie der Druckveriust entsprachen Beispiel 2 A. Der Kopfdruck 
40 wurde auf ca. 25 mbar abgesenkt. Bei einer Sumpftemperatur von 124 bis 126°C wur- 
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de ein Wassergehalt in der aus dem Kolonnensumpf abgezogenen Kaliumdiformiat- 
Schmelze von etwa 0,05 bis 0,07 Gew.-% erreicht 

Beispiel 4 A 

5 

Die Ameisensaurekonzentration im Zulauf betaig 99 Qew.-%. Die Anzahl der Kolon- 
nenschusse sowie der Druclcverlust entsprachen Beispiel 2 A. Die Kolonne wurde bei 
einem Kopfdruck von ca. 35 mbar betrieben. Bei Sumpftemperaturen von 124 bis 
126°C wurden Wassergetialte in der aus dem Kolonnensumpf abgezogenen Kaliumdi- 
1 0 fomiiat-SchmeIze von etwa 0,05 bis 0,08 Gew.-% erreicht. 

Beispiel 4 B . 

Bei unveranderter Ameisensaurekonzentration im Zulauf wurde der Kopfdruck auf ca. 

15 25 mbar abgesenkt. Die Anzahl der KolonnenschQsse sowie der Druokverlust entspra- 
chen Beispiel 2 A. Die Sumpftemperaturen sowie der Wassergehalt der aus dem Ko- 
lonnensumpf abgezogenen Kaliumdiformiat-Schmeize lagen im gleichen Bereich wie 
unter Beispiel 3 A beschrieben. Somit zeigte sich bei der in den Beispielen 3 A und 3 B 
eingesetzten hohen Ameisensaurekonzentration kein wesentlicher Einfluss des Kopf- 

20 drucks auf den Wassergehalt in der aus dem Kolonnensumpf abgezogenen Schmeize, 
bei einer Variation des Kopfdrucks von 35 mbar auf 25 mbar. 

Die Beispiele 2 A, 2 B, 3 A, 3 B, 4 A und 4 B zeigen, dass in der bevorzugten Verfah- 
rensfQhrung mit hoch konzentrierter Ameisensdure als Eduktstrom I besonders niedri- 
25 ge Wassergehalte in der aus dem iColonnensumpf abgezogenen Schmeize erreicht 
werden. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von euneisensauren Formiaten, wonach man 

5 

einen flussigen Strom 1, enthaltend Ameisensaure und 
einen flussigen Strom II, enthaltend ein Metallformiat, 
bereitstellt, 

die flussigen Strdme I und II einer Rektifikationskdonne so zufuhrt, dass man fur 
10 den flQssigen Strom II eine Ii5here oder gleiche Zufuhrungsstelle zur Rekdfikati- 

onskolonne als fur den flussigen Strom I wahit, 

die flQssigen Strdme i und II in der Relctifikationskolonne unter Abtrennung von 

Wasser Qber Kopf der Reklrfikatlonskolonne vemiischt und 

aus der Rektifikationskolonne einen Sumpfstrom, enthaltend das ameisensaure 



15 Formiat, abzieht, 

dadurch gekennzeichnet, dass man den Sumpfstrom als Schmeize, enthaltend 
wenlger als 0,5 Gew.-% Wasser, gewinnt 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt des f lus- 
20 sigen Stromes I an Ameisensaure mindestens 85 Q6w.-% betragt. 



3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzetehnet, dass der Gehalt des flus- 
sigen Stromes I an Ameisensaure mindestens 94 Qew.-%, bevorzugt mindestens 
99 Gew.-% betragt. 

25 

4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
flussigen Strdme i und II wassrige Strdme sind. 



5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeidinet, dass der 
30 Sumpfstrom wenrger als 0,3 Qew.-% Wasser, bevorzugt zwischen 0,2 und 0,1 

Gew.-% Wasser, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,05 Gew.-% Wasser, enthalt. 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Sumpfterhperatur in der Rektifikationskolonne auf einen Wert unterhalb 

35 von 135**C begrenzt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man die Sumpftem- 
peratur in der Rektifikationskolonne auf einen Wert unterhalb von 125°C be- 



grenzt 
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8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7» dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Zufuhrungsstelle fur den flussigen Strom 11 auf Oder oberhalb der obers< 
ten Trennstufe der Rekttfikationskolonne wahlt. 

5 9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzelchnet, dass 
man das MengenverhSltnis der flussigen Strdme II und I so wahlt, dass das Mol- 
verhaltnis des Metallformiats aus dem flussigen Strom II und der Ameisensaure 
aus dem flussigen Strom I Im Bereich von 0,95 bis 1 ,05, bevorzugt bel 1 , iiegt. 

10 10. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 

man die Rektifikationskolonne mit trennwirksamen Einbauten mit niedrigem 
Druckverlust, t)evorzugt mit Packungen, bestuckt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
15 man die Zahl der theoretisohen Trennstufen der Rektikfationskolonne zwischen 5 

und 1 5 wahlt. 

12. Venn^endung der in einem Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11 herge- 
stellten ameisensauren Formiate zur Konservierung und/oder Ansauerung von 

20 pflanziichen und/oder tierischen Stoffen, zur Behandlung von Bioabfallen Oder als 

Additive in der Tierernahrung und/oder als Wachstumsforderer fur Tiere. 
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FIG.2 







